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SchlieBlich mag noch erwiihnt sein, da wir auch die Wirkung
de1 salpetrigen Siure und des Nitrosylbromids auf aktiven Valin-
fthylester, sowie von Ammoniak auf aktiven a-Brom-isovaleriansinre-
iithylester untersucht haben, aber noch zu keinem abschlieBenden
Resultat gelangt sind.

489. Joh. Spady: Uber die Binwirkung der Siureester auf
Chinolinbasen.

(Eingegangen am 28, Juli 1908.)

Wilhelm Wislicenus erhielt aus Chinaldin, Oxalsiiureester
und Natriumalkoholat die Chinaldin-oxalsiure, CsHsN.CH..CO.COOH?).
Im Hinblick auf die Reaktionsfihigkeit der Wasserstoffatome in der Me-
thylgruppe des Chinaldins schien es mir nicht unwahrscheinlich, dafl dies
mit SHureestern, wie die primiren Amine, ohne Kondensationsmittel
reagieren konnte, indem Ketonderivate des Chinaldins, nach der
Gleichung

CyHeN.CH: + CH;0.CO.R = C;HsN.CH;.CO.R + CHi3.0H,
entstehen miiflten,

Zu den ersten Versuchen withite ich den Salicylsiure-methyl-
ester. Beim Erhitzen desselben mit Chinaldin trat bei 180° zwar
die Reaktion ein, aber der Verlauf derselben war ein anderer, als
der erwartete: es wurden nicht das Keton CoH¢N.CH..CO.C:H,.0H
und Methylalkohol, sondern ein Chinaldinfarbstoff Ci2 HaoN:, Phenol
und Kohlensiiure erhalten. Methylalkohol oder Wasser entstanden
bei der Reaktion nicht. Die Reaktion verlief demnach analog jener
zwischen Salicylsiiurealkylestern und primdren und sekundiren
Aminen?), bei welcher Alkylamine, Kohlensiure und Phenol ent-
stehen, aber mit dem Unterschied, daB hier gleichzeitig Kondensation
zweier Chinaldinmolekiile stattfindet.

Dieser unerwartete Verlauf der Reaktion veranlaBte mich, einer-
seits die Einwirkung verschiedener Siureester — Salicylsiure-amyl-
ester, Salicylsdure-phenylester, Benzoesiure-methylester
und Oxalséiure-iithylester — aul Chinaldin und andererseits ver-

1) Diese Berichte 30, 1479 [1897].
% Alfr. Tingle, Chem. Zentralbl. 1901, T, 634.
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schiedener Chinolinbasen — Chinolin, g-Naphthochinaldin und
0-Oxy-chinolin — auf Salicylsédure-methylester zu untersuchen.

Bei allen diesen Versuchen trat Reaktion ein, welche an dem
Farbenwechsel der Mischungen leicht zu beobachten ist, mit Aus-
nahme des 0-Oxychinolins, das, mit Salicylsiivremethylester lirgere
Zeit bis zum Siedeun erhitzt, keine Verinderung zeigte, was um so
merkwiirdiger ist, weil das Chinolin sehr leicht und bei ca. 190—200¢
sogar ziemlich stiirmisch reagiert. Auch das B-Naphthochinolin re-
agiert erst beim Siedepunkt des Methylesters der Salicylsiure sehr
langsam. — Aber nur aus den Reaktionsprodukten des Salicylsiure-
methylesters mit Chinaldin und Chinolin konnte je ein Kérper in
reichlicher Ausbeute und in reiner Form, daun noch aus demjenigen
des Benzoesiuremethylesters mit Chinaldin in sehr geringer Menge
ein gelber krystallinischer Farbstoff isoliert werden.

Der Verlauf der Reaktion zwischen Salicylsiuremethylester und
Chinaldin ist ein wesentlich anderer, als der zwischen ersterem und
Chinolin: Mit Chinaldin beginnt die Reaktion bei 175—180° und ver-
lauft auch bei 250° ziemlich langsam. Das Reaktionsprodukt enthiilt
neben wenig harziger Substanz unverindertes Chinaldin, Phenol und
den gelben saunerstofffreien Farbstoff Cz2HzoNis. Mit Chinolin dagegen
beginnt die Reaktion bei 150", bei 180—190° verliuft sie ziemlich
stiirmisch. Erhitzt man iiber 190° so wird die Reaktion so lebhaft,
daB sie auch nach der Entfernung der Wirmequelle noch lingere
Zeit unter lebhafter Kohlensiiureentwichlung fortdauvert. Das Re-
aktionsprodukt enthiilt neben viel Harz unverindertes Chinolin, Phenol
und einen sauerstoffhaltigen K&rper, CioHzeN2Os + /2:H:O, welcher
in seinen Eigenschzften ganz verschieden ist von dem Farbstoff aus
Chinaldin.

Der Farbstoff aus Chinaldin ist unléslich in Wasser und wiBrigen
Alkalien, die ihn, ebenso wie Zinn und konzentrierte Salzsiure, beim
Erwirmen nicht verindern. Dagegen ist der Korper aus Chinolin
loslich in Wasser und Alkalien. Wird die klare alkalische Losung
erwirmt, so bildet sich ein fast farbloser Niederschlag, der an der
Luft schnell gelb wird und anscheinend verharzt. Aus der farblosen,
dem Niederschlag abfiltrierten Losung scheidet sich nach dem Ein-
engen auf Zusatz von Salzsiiure reine Salicylsiure aus. Mit Zinn
und konzentrierter Salzsiure wird der Korper CzoH:2 N> Q2 +- Yz H2O
beim Erwérmen entfirbt.

Bei der Entstehung des gelben Farbstoffes aus Chinaldin ist der
Chinolinkern unverindert geblieben, dagegen kaun der Kérper aus
Chinolin nur entstanden sein, indem der Chinolinkern teilweise zer-

stort wurde.
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I. Chinaldin und Salicylsdure-methylester.

72 g Chinaldin und 42 g Salicylsiuremethylester wurden in
einem Wiirzschen Destillierkolben 5 Stunden auf 200—220° erhitzt.
Wiihrend der ganzen Zeit entwickelte sich ein regelmiBiger Strom
reiner Kohlensiinre, die sich restlos in Kalilauge aufléste. Nach
etwa 2 Stunden begann tropfenweise eine nach Phenol riechende
Fliissigkeit iiberzugehen, die am Schlusse der Reaktion 40 g Letrug.

Der im Kolben verbliebene Teil erstarrte beim Erkalten zu einer
festen, krystallinischen Masse, welche, wiederholt mit wenig Alkohol
ausgekocht, einen fast analysenreinen, gelben, krystallinischen Korper
— 20 g — lieferte. Derselbe ist uuldslich in Wasser, sehr schwer
loslich in kaltem und siedendem Alkohol und Ather, leichter l8slich
in siedendem Benzol nnd leicht loslich in verdiinnter Essigsiure. Die
Losungen, besonders in Alkohol, Benzol und Ather, fluorescieren Llau-
griin. Mit Salzsiiure und Schwefelsiure gibt er in Wasser schwer
loslicbe, krystallinische Salze. Das salpetersaure Salz scheidet sich
aus essigsaurer oder salzsaurer Liésung der Base beim Versetzen mit
Salpeterséiure als ziihe, harzartige, gelbe Masse ab, die nach einigen
Tagen fest wird. Die essigsaurén, sowie die salzsauren Lisungen des
Korpers geben mit Pikrinsiure und ‘chromsaurem Kalium unlésliche
Niederschlige. Das Zinndoppelsalz der Base ist unldslich in konzen-
trierter Salzsiiure, 16slich aber in verdiinnter Salzsiure, sowie in
Wasser. In kLonzentrierter Schwefelsiure lost sich der Kérper zu
einer gelben, blaugriin fluorescierenden Losung, die beim Erhitzen
auf 190° ihre Farbe nicht verdndert; erhitzt man nur bis auf 100—130°,
so wird durch Wasser der unverdnderte Korper gefiillt; erhitzt man
aber aul 190° so wird mit Wasser dessen Sulfosiiure, die sich leicht
in Alkalien ldst, ausgeschieden.

Der Korper ist ein Farbstoff. Ausfirbungen auf Seide und
tannierter Baumwolle, welche freundlichst von den »Farbwerken«
v. M., L. & B. — denen ich auch hier meinen besten Dank fiir das
freundliche Entgegenkommen ausspreche — ausgefiibrt wurden, zeigen,
dafl derselbe in Nuance und Waschechtheit dem Chinaldingelb gleicht.

Um den Farbstoff analysenrein zu erhalten, habe ich ihn wieder-
holt mit wenig Alkohol ausgekocht und dann aus Benzol umkrystalli-
siert. Die Krystalle — kleine, mikroskopische Prismen aus Benzol,
sowie aus Alkohol — schmolzen scharf bei 190—191°,

Die Analyse des bei 100° getrockneten Farbstoffs lieferte folgende Zahlen:

0.2609 g Sbst.: 0.8067 g CO., 0.1662 g Hy 0. — 0.3266 g Sbst.: 1.0149 ¢
CO0,, 0.1841 g H,0. — 0.3190 g Sbst.: 23.2 cem N (18.5% 772 mm). —
0.2370 ¢ Sbst.: 17.8 cem N (18.5% 772 mm).

CssHaoNe. Ber. C 8462, . H 641, N 8.97.

Gef. » 84.33, 84.75, » 7.07, 6.26, » 8.54, 8.8l.
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Molekulargewichtsbestimmung (Apparat nach Beckmann): 0.3710 g Sbst.,
Loésungsmittel Benzol 20.82 g, Siedepunktserhohung 0.150°.  Molekulargewicht
gef. 313.3, ber. fiir CaaHyo N2 312.

Demuach entsteht der Farbstoft durch Kondensation von zwei
Molekiilen Chinaldin und zwei Methyl aus dem Salicylsituremethylester
nach der Gleichung:
2CoHy N + 2C H, (OH)(CO: CH;)

= CanoNg —+ QCGHGO -+ QCO;) + H..

Mit dieser Reaktion stimmt auch die Zusammensetzung der 40 g iber-
destillierten Fliissigkeit fiberein. Sie wurde mit verdinnter Natronlauge
durchgeschiittelt, dann mit Wasserdamp! behandelt und das Destillat mit
Ather ausgeschiittelt. Die dthevische Lésung, mit Atzkali getrocknet, lieferte
vach dem Abdestilliecren des \thers 12 g Chinaldin vom Sdp. 240 —245°.
Ein Teil — der Rest, ¢twa die Hailfte, ging durch Zerbrechen des Kol-
bens verloren — der alkalischen Losung wurde mit Schwefelsiure ange-
sivert und mit Ather ausgeschiittelt. Die itherische Liosung mit Pottasche
getrocknet, lieferte nach dem Abdestillieren des Athers 10 g Phenol vom
8dp. 175—1809, das in der Vorlage krystallinisch erstarrte. Die Fliissigkeit
bestand demnach aus ca. 12 g Chinaldin und 20—28 g Phenol. 42 g Salicyl-
siiuremethylester miissen bei der Zersetzung in Phenol, Kohlensiure und Me-
thyl theoretisch 26 g Phenol liefern.

II. Chinolin und Salicylsiure-methylester.

16 g Chinolin und 17 g Salicylsiuremethylester wurdén, wie beim
Chinaldin angegeben, 4 Stunden auf 180° erhitzt. Neben reiner Kol-
lensiure entwickelte sich noch ein widerlicher, an faules Fleisch er-
inpernder Geruch. Das Reaktionsprodukt, welches stark nach Phenol
roch, wurde noch heil in 50 cem Alkohol gelést und nach dem Er-
kalten filtriert. Auf dem Filter blieb ein durch Harz verunreinigter,
krystallinischer Korper, der wiederholt aus Alkohol, sowie aus Al-
kohol + Pyridin, dann wieder aus absolutem Alkohol umkrystallisiert,
schlieBlich in feinen, glinzenden, filzigen, orangefarbenen Niidelchen
erhalten wurde, welche unter dem Mikroskop als einheitliche Prismen
erschienen. Bei 281—282° sintern die Krystalle zusammen; wird
héher erhitzt, so schmelzen sie unter Zersetzung.

Die Analyse des bei 1059 getrockneten Korpers lieferte folgende Zahlen:

0.3182 g Sbst.: 0.8452 g COy, 0.2055 g Hy 0. — 0.2376 g Sbst.: 17.8 cem
N (20.69 742 mm).

CaoHya N3 Oy + 1o Hs 0. Ber. C 72.51, H 6.95, N 8.46.
Gef. » 7244, » .18, » 8.36.

Die lufttrockne Substanz enthilt mehr als ein halbes Molekiil Wasser,
welches teilweise schon im warmen Zimmer und leicht im Exsiceator iiber
Schwetelsiiure entweicht; im kilteren Zimmer nimmt sie zwar wieder Feuchtig-
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keit auf, bleibt aber immer ganz trocken. Eine Wasserbestimmuny bei 1050
ergab:

0.3494 g Sbst.: Gew. nach dem Trocknen 0.3340 g, Verlust 0.0154 g H.O.

CyoH22 N0, + 113, H,0. Ber. HaO 5.16. Gel. HoO 4.41.

Der neue Korper ist fast unloslich in kaltem und heiBem Ather,
Benzol und Benzin, loslich in kaltem Wasser und Alkobhol, ziemlich
leicht 18slich in heilem Wasser und leicht lislich in heiBem Alkohol.
Die schwefelsauren und salzsauren Salze sind schwer l6slich in kaltem
und heilem Wasser und verdiinnten Sduren. Das salpetersaure Salz
wird aus der wiillrigen Losung 6lig gefiillt und erstarrt auch bei mehe-
tigigem Stehen unter Wasser nicht. Kaliumchromat gibt einen fast
unldslichen Niederschlag aus den wiilrigen oder salzsauren Lésungen
des Korpers. Die Losungen des Korpers, besonders in Alkohol und
Benzol, fluorescieren griin.

Die Reaktion zwischen Chinolin und Salicylsiuremethylester ist
allem Anschein nach eine komplizierte, und es scheiut, dafl sie unter
Bildung verschiedener Substanzen, je nachdem die Mengenverhiiltnisse
der Ausgangsmaterialien gewéhlt wurden, und der Temperatur, bei der
operiert wird, verliuift. So wurden aus einer Mischung im Verhiltnis
von 1 Mol. Chinolin und 2 Mol. Salicylsiuremethylester bei 160—170°
blafigelbe Krystalle erhalten, die aber mindestens aus zwei verschie-
denen Substanzen bestanden, welche bis jetzt nicht getrennt werden
konnten.

Der harzige Riickstand aus dem alkoholischen I\iltrat wurde mit Wasser-
dampf behandelt, bis alle fiichtigen Produkte abdestilliert waren, dann mit
Wasser ausgekocht. Der willrige Auszug schied nach dem Einengen gelbe
Krystalle ab, die pach dem Umkrystallisieren sich identisch mit dem ohen
beschriebenen Korper erwiesen. Der Rest des willrigen Auszugs wurde zur
Trockne eingedampft und der Riickstand in hcilem Alkohol gelost. Beim
Erkalten gestand die alkoholische Lisung zu eciner leimahnlichen Gallerte,
die auch nach Wochen unverdndert bliecb. Beim langsamem Verdunsten oder
durch Eindampfen auf dem Wasserbad bleibt eine gelbbrauue, uspri)de Masse
zuriick, die sich in Alkohol wieder zu einer Gallerte lost. Ather scheidet
aus der alkoholischen Losung gelbe, amorphe Flocken aus.

Es sei hier noch erwihnt, daB Salicylsiure-phenylester mit
Chinaldin ein Produkt liefert, das sich teilweise in konzentrierter
Salzsiure lost. Wird die schwach gefirbte Lésung mit Wasser ver-
diinnt, so entsteht nach kurzer Zeit ein voluminiser, roter Nieder-
schlag, der sich nach dem Trocknen schwer in Alkohol und Benzol
mit violetter Farbe lost. Aus diesen Losungen scheidet sich hein:
Verdunsten der Losungsmittel der Koérper wieder in amorpher Form
aus. Die Ausbeute ist so gering, dall er bis jetzt in reiner Form
nicht erhalten wurde.
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Diese Arbeit, die 1904 begonnen, aber durch Berufspflichten
unterbrochen wurde, ist groBtenteils in dem Analytischen und Physikali-
schen Laboratorium der Universitit zu Moskau ausgefiihrt; ich spreche
den HHrn. Professoren A. Sabanojeff und J. Kablukoff meinen
tiefgefiiblten Dank aus fiir deren freundliches Entgegenkommen, das
mir die Ausfithrung dieser Arbeit erméglichte.

Moskau, den 23. Juli 1908.

490. A. Michael und O. D. E. Bunge: Uber den stereoche-
mischen Verlauf der Addition von Chlor zu Crotonsiure.

(Eingegangen am 27. Juli 1908.)

Bekanntlich zeigte Stohmann!), dafl die labile Form bei
Stereomeren die griflere Verbrennungswirme besitzt, und
dafBl bei stellungsisomeren Siuren dasselbe fiir die Form mit
dem grofiten elektrischen Leitungsvermdgen der Fall ist. Der
eine?) von uns hat darauf hingewiesen, dafl das gleiche Verhiltnis
zwischen Wiarmewert und Leitungsvermdogen auch bei unge-
sittigten stereomeren Sduren vorkommt?), und gezeigt?), wie
unter Voraussetzung des Kekuléschen Doppelmolekiils) und der An-
nahme, daf} die freie chemische Energie mit deren Verbrennungswirme
zunimmt, eine groBe Anzahl stereomerer Reaktionen, die nach den
iiblichen Vorstellungen schwierig oder nicht verstéindlich sind, durch
Beriicksichtigung der Energieverhdltnisse erklirt werden k&nnen.
Nach diesen Vorstellungen sind Stereomere, je nach ihrem Energiegehalt
in zwei Gruppen zu teilen: einerseits labile, an Energie reichere,
maleinoide Derivate, andererseits stabile, an Energie irmere, fumaroide
Derivate.

Dem Entropiegesetz gemiBl mufl »jedes System zu derjenigen
Anordnung streben, bei welcher das Maximum der Entropie erreicht

1) Journ. fir prakt. Chem., N. F. 40, 357; 46, 530.

%) A. Michael, Amer. Chem. Journ. 39, ].

3) Bei den stereomeren a-Bromzimtsiuren lag anscheinend eine Ausnahme
von dieser Regel vor; denn nach Ostwald (Ztschr. f. phys. Chem. 8, 278)
kommt der fumaroiden eine viel groBere Affinititskonstante als der maleino-
iden Sdure zu. Es liegt aber ein irrtdmlicher SchluB vor, da die experimen-
tellen Ergebnisse Ostwalds gerade das entgegengesetzte Verhiltnis beweisen;
vergl. Amer. Chem. Journ. 89, 9 Anmerk. 2.

4) Diese Berichte 34, 4028 {1901].
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